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(57) Abstract 



The invention concerns a method for treating exhaust gas of internal combustion engines functioning with sulphur-containing fuel. 
This method is characterised in that it consists in using as catalyst a composition with base of a cerium oxide and a zirconium oxide, in a 
cerium/zirconium atomic proportion of at least 1, and of at least an oxide selected among yttrium, lanthanum and praseodym oxides having 
a specific surface area of at least 35m 2 /g after 6 hour calcination at 900 °C. 



(57) Abrege* 

La prdsente invention concerne un proc6d6 de traitement de gaz d'echappement de moteurs a combustion interne fonctionnant avec 
un carburant contenant du soufre. Ce proodde* est caracterise* en ce qu'on utilise, a titre de catalyseur, une composition a base d'un oxyde 
de cerium et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion atomique c6rium/zirconium d'au moins 1, et d'au moins un oxyde choisi parmi 
Toxyde d'yttrium, de lanthane et de pras6odyme et qui presente une surface sp6cifique apres calcination de 6 heures a 900 °C d'au moins 
35 m 2 /g. 



UNIQVEMENT A TITRE D'INFORMATION 

Codes utilised pour identifier les Etats parties au PCT, sur les pages de couverture des brochures publiant des demandes 
internationales en vertu du PCT. 



AL 


Albanie 


ES 


Espagne 


LS 


Lesotho 


SI 


Sloveriie 


AM 


Armcnic 


FI 


Finlande 


LT 


Lituanie 


SK 


Slovaquie 


AT 


Autriche 


FR 


France 


LU 


Luxembourg 


SN 


Seagal 


AU 


Australie 


GA 


Gabon 


LV 


Lettonie 


sz 


Swaziland 


AZ 


Azerbaijan 


GB 


Royaume-Uni 


MC 


Monaco 


TD 


Tchad 


BA 


Bosnie-Herzdgovine 


GE 


Georgie 


MD 


Republique de Moldova 


TG 


Togo 


BB 


Barbade 


GH 


Ghana 


MG 


Madagascar 


TJ 


Tadjikistan 


BE 


Bclgique 


GN 


Guinee 


MK 


Ex-R6pub1ique yougoslave 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Grece 




de Mac&toine 


TR 


Turquie 


BG 


Bulgarie 


HU 


Hongrie 


ML 


Mali 


TT 


Trinite-et-Tobago 


Bj 


Berlin 


IE 


Irlande 


MN 


Mongolie 


UA 


Ukraine 


BR 


Brfsil 


IL 


Israel 


MR 


Mauritanie 


UG 


Ouganda 


BY 


Belarus 


IS 


Islande 


MW 


Malawi 


US 


Elats-Unis d'Ame'rique 


CA 


Canada 


IT 


Italie 


MX 


Mexique 


uz 


Ouzbekistan 


CF 


Republique centrafricaine 


JP 


Japon 


NE 


Niger 


VN 


Viet Nam 


CG 


Congo 


KE 


Kenya 


NL 


Pays-Bas 


YU 


Yougoslavic 


CH 


Suisse 


KG 


Kirghizistan 


NO 


Norvegc 


ZW 


Zimbabwe 


CI 


C6te d'lvoirc 


KP 


R6publique populaire 


NZ 


Nouvelle-Zelandc 






CM 


Camcroun 




de"mocratique de Coree 


PL 


Polognc 






CN 


Chine 


KR 


R£publique dc Coree 


PT 


Portugal 






CI) 


Cuba 


KZ 


Kazakstan 


RO 


Roumanie 






CZ 


Rfipublique (cheque 


LC 


Sainte-Lucie 


RU 


Federation de Russie 






DE 


Allemagne 


LI 


Liechtenstein 


ST) 


Soudan 






DK 


Dancmark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Sufide 






EE 


Estonie 


LR 


Liberia 


SG 


Singapour 







WO 98/28063 



PCT7FR97/02351 



1 

PRQCEDE DE TRAITEMENT DE GA7 n' ECHAPPEMENT 
DE MQTEURS A COMBUSTION INTERNE FONCTIONNANT 
AVEC UN CARBURANT CONTENANT DU SOUFRF 

5 RHQNE-PQULENC CH1M1E 

La pr6sente invention conceme un proc6d6 de traitement de gaz d'6chappement 
de moteurs & combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre. 
On utilise d I'heure actuelle pour le traitement des gaz d'6chappement des 

10 moteurs & combustion interne (catalyse postcombustion automobile) des catalyseurs 
dits muhifonctionnels. Par multifonctionnels, on entend les catalyseurs capables 
d'op6rer non seulement I'oxydation en particulier du monoxyde de carbone et des 
hydrocarbures pr6sents dans les gaz d'6chappement mais 6galement la r6duction en 
particulier des oxydes d'azote 6galement presents dans ces gaz (catalyseurs "trois 

1 5 voies"). Uoxyde de zirconium et I'oxyde de c6rium apparaissent aujourd'hui comme deux 
constituants particulterement importants et int6ressants pour ce type de catalyseurs. 

Pour fetre efficaces, ces catalyseurs doivent presenter tout d'abord une surface 
sp6cifique importante mSme & temp6rature 6Iev6e. En outre, on sait que le c6rium 
permet d'assurer un pouvoir tampon vis & vis des variations de la teneur en oxyg6ne du 

20 m6lange gazeux & traiter et ainsi d'am6liorer les performances du catalyseur & l'6gard 
des trois principaux polluants que sont le CO, HC et les NOx. Ce pouvoir tampon est 
6valu6 par la capacit6 A stocker I'oxygdne en milieu oxydant et d le restituer en milieu 
r6ducteur. Or, cette capacit6 de stockage de Toxyg6ne diminue fortement lorsque le 
catalyseur fonctionne dans un milieu contenant des compos6s soufr6s. C'est ainsi que 

25 certains catalyseurs peuvent se r6v6ler inefficaces lorsqu'ils sont utilises dans le 
traitement de gaz tffechappement de moteurs fonctionnant avec des carburants charges 
en composes soufr6s. 

L'objet de I'invention est done la mise au point d'une composition catalytique dont 
la capacitd de stockage de l'oxyg6ne reste a une valeur acceptable dans le cas de 

30 Tutilisation de tels carburants. 

Dans ce but, le proc6d6 selon ('invention pour le traitement de gaz d'6chappement 
de moteurs d combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre 
est caract6ris6 en ce qu'on utilise, & titre de catalyseur, une composition & base d'un 
oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium, dans une proportion atomique 

35 c6rium/zirconium d'au moins 1 , et d'au moins un oxyde choisi parmi I'oxyde d'yttrium, de 
lanthane et de pras6odyme et qui pr6sente une surface sp6cifique apr6s calcination 6 
heures & 900°C d'au moins 35m2/g. 
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L'invention concerne aussi un systems catalytique pour le traitement de gaz 
d'6chappement de moteurs k combustion interne fonctionnant avec un carburant 
contenant du soufre qui est caract6ris6 en ce qu'il comprend une composition du type 
pr6cit6. 

5 D'autres caract6ristiques, details et avantages de l'invention apparaitront encore 

plus complement k la lecture de la description qui va suivre, ainsi que des divers 
exemples concrets mais non limitatifs destines k I'illustrer. 

Les compositions utilisabies dans le cadre du proc6d6 de l'invention vont 
maintenant 6tre dScrites. 

1 0 Ces compositions sont k base d'un oxyde de c6rium et d'un oxyde de zirconium et 

d'au moins un oxyde choisi parmi I'oxyde d'yttrium. de lanthane et de prasSodyme. La 
proportion atomique c6rium/zirconium est d'au moins 1. 

Les compositions de ('invention peuvent rdpondre a la formule Ce x Zr y M z 0 2 dans 
laquelle M repr6sente au moins un 6l6ment choisi dans le groupe comprenant ryttrium, 

15 le lanthane et le pras6odyme. Dans cette formule, z est sup6rieur k 0 et prSsente de 
pr6f6rence une valeur d'au plus 0,3 et qui peut 6tre plus particulterement comprise entre 
0,02 et 0,2. Le rapport x/y peut etre compris entre 1 et 19, plus particulterement entre 1 
et 9 et encore plus particulterement entre 1,5 et 4, les valeurs des bornes autres que 0 
6tant incluses et x, y et z §tant Ii6s par la relation x+y+z=1 . 

20 Une autre caracteristique des compositions de Invention est leur surface 

sp6cifique. Ainsi, elles pr6sentent une surface sp6cifique aprSs calcination 6 heures k 
900°C d'au moins 35m 2 /g. Cette surface peut 6tre plus particulterement d'au moins 
40m 2 /g. Elle peut §tre encore plus particulferement d'au moins 45m 2 /g. 

Les compositions de l'invention peuvent aussi presenter des surfaces qui restent 

25 encore importantes mdme aprSs calcination 6 heures k 1000°C. Ces surfaces peuvent 
§tre d'au moins 14m 2 /g, plus particulterement d'au moins 20m 2 /g et encore plus 
particulterement d'au moins 30m 2 /g. 

Les compositions de l'invention peuvent se pr6senter avantageusement sous 
forme d'une solution solide. Les spectres en diffraction X de ces compositions r6v6lent 

30 en effet, au sein de ces dernteres, I'existence d'une seule phase homog^ne. Pour les 
compositions les plus riches en c6rium, cette phase correspond en fait k cede d'un 
oxyde c6rique Ce0 2 cristallis6 et dont les paramfctres de mailles sont plus ou moins 
d6cal6s par rapport k un oxyde c6rique pur, traduisant ainsi I'incorporation du zirconium 
et, le cas 6ch6ant, de I'autre 6l6ment dans le r6seau cristallin de I'oxyde de cerium, et 

35 done I'obtention d'une solution solide vraie. 

Le proc6d§ de pr6paration des compositions d*crites plus haut va maintenant etre 
d6crit. 
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La premiere Etape du procEdE selon 1'invention consiste & prEparer un mElange en 
milieu liquide, gEnEralement en phase aqueuse, contenant au moins un composE de 
cErium, au moins un composE de zirconium et au moins un composE de I'yttrium, du 
lanthane ou du pras6odyme. Ce melange est prEparE en utiiisant une solution de 
5 zirconium. 

Cette solution de zirconium peut provenir de I'attaque acide d'un rEactif 
comprenant du zirconium. Comme rEactif appropriE, on peut citer le carbonate, 
Thydroxyde ou I'oxyde de zirconium. L'attaque peut Etre faite avec un acide inorganique 
comme I'acide nitrique, l*acide chlortiydrique ou l'acide sutfurique. L'acide nitrique est 

10 l'acide prEfErE, et on peut mentionner ainsi tout particuliErement Putilisation d'un nitrate 
de zirconyle provenant de l'attaque nitrique d'un carbonate de zirconium. Ce peut etre 
aussi un acide organique tel que l'acide acEtique ou l'acide citrique. 

Selon Tinvention, cette solution de zirconium doit prEsenter la caractEristique 
suivante. La quantitE de base nEcessaire pour atteindre le point Equivalent lors d'un 

15 dosage acide-base de cette solution doit verifier la condition rapport molaire OHTZr £ 
1,65. Plus particuliErement, ce rapport peut etre d'au plus 1,5 et encore plus 
particuliErement d'au plus 1 ,3. GEnEralement, la surface spEcifique de la composition 
obtenue a tendance & augmenter lorsque ce rapport dEcroit. 

Le dosage acide-base se fait d'une maniEre connue. Pour I'effectuer dans des 

20 conditions optimales, on peut doser une solution qui a EtE amende & une concentration 
d'environ 3.1 0" 2 mole par litre exprimEe en 6l6ment zirconium. On y ajoute sous 
agitation une solution de soude 1N. Dans ces conditions, la determination du point 
equivalent (changement du pH de la solution) se fait d'une manure nette. On exprime 
ce point Equivalent par le rapport molaire OHTZr. 

25 A titre de composes du cErium, on peut citer notamment les sels de cErium comme 

les sels de cErium IV tels que nitrates ou nitrates cEri-ammoniacal par exemple, qui 
conviennent ici particuliErement bien. De prEfErence, on utilise du nitrate cErique. La 
solution de sels de cErium IV peut contenir du cErium & I'Etat cEreux mais il est 
prEfErable qu'elle contienne au moins 85% de cErium IV. Une solution aqueuse de 

30 nitrate cErique peut par exemple Etre obtenue par rEaction de l'acide nitrique sur un 
oxyde cErique hydratE prEparE d'une maniEre classique par rEaction d'une solution d'un 
sel cEreux, par exemple le nitrate cEreux, et d'une solution d'ammoniaque en prEsence 
d'eau oxygEnEe. On peut Egalement utiliser une solution de nitrate cErique obtenue 
selon le procEdE d'oxydation Electrolytique d'une solution de nitrate cEreux tel que dEcrit 

35 dans le document FR-A- 2 570 087, et qui peut constituer une matiEre premiEre 
intEressante. 

On notera ici que la solution aqueuse de sels de cErium IV peut presenter une 
certaine aciditE libre initiale, par exemple une normalitE variant entre 0,1 et 4 N. Selon la 
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pr6sente invention, ii est autant possible de mettre en oeuvre une solution initiale de 
sels de c6rium IV pr6sentant effectivement une certaine acid'rt6 libre comme mentionne 
ci-dessus, qu'une solution qui aura 6t6 pr6alablement neutralis6e de fagon plus ou 
moins pouss6e par ajout d'une base, telle que par exemple une solution d'ammoniaque 
5 ou encore d'hydroxydes d'alcalins (sodium, potassium,...), mais de preference une 
solution d'ammoniaque, de manidre & limiter cette acidite. On peut alors, dans ce 
dernier cas, d6finir de maniere pratique un taux de neutralisation (r) de la solution initiale 
de c6rium par liquation suivante : 

10 r = n3-n2 

n1 

dans laquelle n1 represente le nombre total de moles de Ge !V presentes dans la 
solution aprds neutralisation; n2 repr6sente le nombre de moles d'ions OH' 

1 5 effectivement n6cessaires pour neutraliser I'acidite libre initiale apport6e par la solution 
aqueuse de sel de cerium IV; et n3 represente le nombre total de moles d'ions OH" 
apportees par I'addition de la base. Lorsque ia variante "neutralisation" est mise en 
oeuvre, on utilise dans tous les cas une quantity de base qui doit 6tre imperativement 
inf6rieure & la quantite de base qui serait n6cessaire pour obtenir la precipitation totale 

20 de I'espSce hydroxyde Ce(OH)4 (r=4). Dans la pratique, on se limite ainsi k des taux de 
neutralisation n'exc6dant pas 1 , et de preference encore n'excedant pas 0,5. 

Les composes de Tyttrtum, du lanthane ou du pras6odyme sont de preference des 
composes solubles dans I'eau notamment. 

A titre de composes de I'yttrium, du lanthane ou du pras6odyme utilisables dans le 

25 proc6d6 de invention, on peut par exemple citer les sels d'acides inorganiques ou 
organiques, par exemple du type sulfate, nitrate, chlorure ou acetate. On notera que le 
nitrate convient particulierement bien. Ces composes peuvent aussi etre apport6s sous 
forme de sols. Ces sols peuvent etre obtenus par exemple par neutralisation par une 
base d'un sel de ces composes. 

30 Les quantites de cerium, de zirconium et d'yttrium, de lanthane ou de praseodyme 

pr6sentes dans le melange doivent correspondre aux proportions stoechiometriques 
requises pour Tobtention de la composition finale desir6e. 

Le melange initial etant ainsi obtenu, on procede ensuite, conform6ment & la 
deuxieme 6tape du proc6d6 selon Finvention, & son chauffage. 

35 La temperature 4 laquelle est men6e ce traitement thermique, aussi appeie 

thermohydrolyse, peut etre comprise entre 80°C et la temperature critique du milieu 
reactionnel en particulier entre 80 et 350°C, de preference entre 90 et 200°C. 
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Ce traitement peut etre conduit, selon les conditions de temp6ratures retenues, 
soit sous pression normale atmosph6rique, soit sous pression telle que par exemple la 
pression de vapeur saturante correspondant £ la temperature du traitement thermique. 
Lorsque la temperature de traitement est choisie sup6rieure & la temperature de reflux 

5 du melange r6actionnel (c'est & dire g6n6ra!ement sup6rieure £ 100°C), par exemple 
choisie entre 150 et 350°C, on conduit alors ('operation en introduisant le melange 
aqueux contenant les esp£ces pr6cit6es dans une enceinte close (r6acteur ferme plus 
couramment appeie autoclave), la pression necessaire ne resultant alors que du seul 
chauffage du milieu r6actionnel (pression autog6ne). Dans les conditions de 

10 temperatures donn6es ci-dessus, et en milieux aqueux, on peut ainsi preciser, & titre 
illustratif, que la pression dans le r6acteur ferme varie entre une valeur sup6rieure & 1 
Bar (10 5 Pa) et 165 Bar (165. 10 5 Pa), de preference entre 5 Bar (5. 10 5 Pa) et 165 Bar 
(165, 10 5 Pa). II est bien entendu 6galement possible d'exercer une pression ext6rieure 
qui s'ajoute alors & celle consecutive au chauffage. 

15 Le chauffage peut etre conduit soit sous atmosphere d'air, soit sous atmosphere 

de gaz inerte, de preference I'azote. 

La duree du traitement n'est pas critique, et peut ainsi varier dans de larges 
limites, par exemple entre 1 et 48 heures, de preference entre 2 et 24 heures. 

A Tissue de retape de chauffage, on r6cup6re un pr6cipit6 solide qui peut 6tre 

20 s6par6 de son milieu par toute technique classique de separation solide-Iiquide telle que 
par exemple filtration, decantation, essorage ou centrifugation . 

II peut etre avantageux d'introduire apr6s retape de chauffage, une base telle que 
par exemple une solution d'ammoniaque, dans le milieu de precipitation. Ceci permet 
d'augmenter les rendements de recuperation en I'espece pr6cipit6e. 

25 II est aussi possible d'ajouter de la mfeme fagon, aprds retape de chauffage, de 

I'eau oxyg6n6e. 

Le produit tel que r6cup6r6 peut ensuite etre soumis k des lavages & I'eau et/ou £ 

I'ammoniaque, e une temperature comprise entre la temperature ambiante et la 

temperature d'6bul!ition. Pour eiiminer I'eau residuelle, le produit lave peut enfin, 
30 6ventuellement, etre s6ch6, par exemple & I'air, et ceci & une temperature qui peut 

varier entre 80 et 300°C, de preference entre 1 00 et 1 50°C, le s6chage 6tant poursuivi 

jusqu'& I'obtention d'un poids constant. 

On notera qu'il est bien entendu possible de r6p6ter une ou plusieurs fois, & 

I'identique ou non, apr6s recuperation du produit et addition 6ventuelle de la base ou de 
35 I'eau oxyg6n6e, une 6tape de chauffage telle que decrite ci-dessus, en remettant alors 

le produit en milieu liquide, notamment dans I'eau, et en effectuant par exemple des 

cycles de traitements thermiques. 
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Dans une derntere 6tape du proc6d6, le pr6cipit6 r6cup6re, aprds 6ventuellement 
lavage et/ou s6chage, est ensuite calcine. Selon un mode de realisation particulier, il est 
possible aprds le trartement de thermohydrolyse et 6ventueliement apr6s remise du 
produit en milieu liquide et un traitement supplemental de s6cher directement le milieu 
5 r6actionnel obtenu par atomisation. 

La calcination est effectu6e e une temperature comprise generalement entre 200 
et 1200°C et de preference entre 300 et 900°C. Cette temperature de calcination doit 
etre suffisante pour transformer les pr6curseurs en oxydes, et elie est aussi choisie en 
fonction de la temperature cfutilisation ulterieure de la composition catalytique et en 

10 tenant compte du fait que la surface sp6cifique du produit est d'autant plus faible que la 
temperature de calcination mise en oeuvre est plus 6lev6e. La dur6e de la calcination 
peut quant k elle varier dans de larges limites, par exemple entre 1 et 24 heures, de 
preference entre 4 et 10 heures. La calcination est g6n6ralement op£r£e sous air, mais 
une calcination menee par exemple sous gaz inerte n'est bien 6videmment pas exclue. 

15 Les compositions telles que decrites plus haut ou telles qu'obtenues dans les 

proc6d6s mentionn6s pr6cedemment se pr6sentent sous forme de poudres mais elles 
peuvent 6ventuellement etre mises en forme pour se presenter sous forme de granules, 
billes, cylindres ou nids d'abeille de dimensions variables. Ces compositions peuvent 
fetre appliqu6es sur tout support utilise habituellement dans le domaine de la catalyse, 

20 c'est £ dire notamment des substrats ou supports inertes thermiquement. Ce support 
peut etre choisi parmi I'alumine, I'oxyde de titane, I'oxyde de c6rium, I'oxyde de 
zirconium, ia siiice, les spinelles, les zeolites, les silicates, les phosphates de 
silicoaluminium cristallins, les phosphates d'aluminium cristallins. Les compositions 
peuvent aussi etre utilisees dans des systemes catalytiques comprenant un revetement 

25 (wash coat) & propri6t6s catalytiques et & base de ces compositions, sur un substrat du 
type par exemple monolithe metallique ou en c6ramique. Le revetement peut comporter 
lui aussi un support du type de ceux mentionn6s plus haut. Ce revetement est obtenu 
par melange de la composition avec le support de maniere & former une suspension qui 
peut etre ensuite deposee sur le substrat. 

30 De ce fait, Invention couvre un systeme catalytique qui est caracteris6 en ce qu'il 

comprend une composition du type decrit ci-dessus et plus particulierement un systeme 
comportant un revetement sur un substrat, ledit revetement comprenant la composition 
precitee. 

Les compositions de I'invention peuvent etre employees en combinaison avec des 
35 m6taux pr6cieux. La nature de ces m6taux et les techniques ^incorporation de ceux-ci 
dans ces compositions sont bien connues de I'homme du metier. Par exemple, les 
m6taux peuvent etre le platine, le rhodium, le palladium ou ('iridium, ils peuvent 
notamment etre incorpor6s aux compositions par impregnation. 
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Les compositions de ('invention sont particulidrement utiles dans !e traitement des 
ga2 d'6chappement de moteurs A combustion interne fonctionnant avec un carburant 
contenant du soufre, c'est & dire pour des carburants dont la teneur en soufre est d'au 
moins 30ppm, plus particulterement d'au moins 50ppm et encore plus particulidrement 
5 d'au moins 200ppm (teneur exprim6e en 6!6ment soufre). Le terme soufre doit 6tre pris 
au sens large, c'est k dire comme d6signant le soufre mais aussi ies composes soufr6s 
qui sont presents dans les carburants. On observe, en effet, que g6n6ralement les 
compositions de ('invention, utilis6es en combinaison avec les m6taux pr6cieux du type 
d6crits plus haut et dans les conditions de test donn6es ci-dessous, pr6sentent une 

10 capacity de stockage d'oxyg6ne d'au moins 4,5ml02/g, plus particulterement d'au moins 
5ml02/g, et qu'elles ne subissent qu'une diminution d'au plus 20% de cette capacit6 
apr6s un : traitement thermique en pr6sence de soufre ce qui est inferieur aux 
diminutions que pr6sentent les catalyseurs connus. 

Des exemples vont maintenant 6tre donn6s. Les exemples 1 & 4 d6crivent la 

1 5 pr6paration des produits. 



EXEMPLE 1 

Cet exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceo^sZro^oYgoss. 
Dans les proportions stoechiom6triques requises pour I'obtention de Toxyde mixte 
20 ci-dessus, on melange une solution de nitrate c6rique pr6neutralis6e par ajout de 
NH4OH tel que r=- 0,22 (r 6tant tel que d6fini pr6c6demment), une solution de nitrate 
d'yttrium et une solution de nitrate de zirconyle qui r§pond, au sens d6fini plus haut, k la 
condition rapport molaire OH7Zr =1,17. 

La concentration de ce melange (exprim6e en oxyde des diff6rents Elements) est 
25 ajust6e & 80 g/l. Ce melange est ensuite port6 & 150°C pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajout6e au milieu r6actionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur & 8,5. Le milieu r6actionneI ainsi obtenu est port6 & Ebullition 
pendant 2 heures. Apr6s dfecantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 
solide et ie milieu ainsi obtenu est trart6 pendant 1 heure & 100°C. Le milieu r6actionnel 
30 ainsi obtenu est s6ch6 par atomisation. Une partie du produit s6ch6 est calcin6e & 
900°C, 6 heures. Le produit calcin6 obtenu pr6sente alors une surface de 47m 2 /g. 



EXEMPLE 2 

Cet exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceo f 65Zro ( 3i Lag, 0402- 
35 Le m6lange des solutions et le mode op6ratoire suivi sont les m&mes que dans 

I'exemple 1, le nitrate d'yttrium 6tant remplac6 par du nitrate de lanthane. Le produit 
obtenu apr6s calcination k 900°C, 6 heures, pr6sente une surface de 44m2/g. 
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B 

EXEMPLE 3 

Cet exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceo,66 2r 0.30 Pr O t 0402- 
Le melange des solutions et ie mode op6ratoire suivi sont les mdmes que dans 
5 lexemple 1, le nitrate d'yttrium 6tant remplac6 par du nitrate de pras6odyme. Le produit 
obtenu aprds calcination k 900°C t 6 heures, presents une surface de 40m 2 /g. 

FYFMPI F 4 HOMPARATIF 

Cet exemple concerne un oxyde mixte de formule Ceg f g2Zrg t 3802- 
10 Dans les proportions stoechiom6triques requises pour I'obtention de I'oxyde mixte 

ci-dessus, on mdlange une solution de nitrate c6rique et une solution de nitrate de 
zirconyle. Cette derni&re a 6t6 obtenue par attaque d'un carbonate k I'aide d'acide 
nitrique concents. La solution r6pond, au sens d6fini plus haut, k la condition rapport 
molaire OhT/Zr = 0,94. 

15 La concentration de ce m6lange (exprimfce en oxyde des diff6rents 6tements) est 

ajustee k 80 g/I. Ce m6lange est ensuite port6 k 1 50°C pendant 4 heures. 

Une solution d'ammoniaque est ensuite ajout6e au milieu rdactionnel de telle sorte 
que le pH soit sup6rieur k 8,5. Le milieu r6actionnei ainsi obtenu est port6 k Ebullition 
pendant 2 heures. Aprfcs d6cantation puis soutirage, on remet en suspension le produit 

20 solide et le milieu ainsi obtenu est traite pendant 1 heure k 100°C. Le produit est ensuite 
filtr£. Une partie du produit obtenu aprfcs filtration est calcin6e k 900°C, 6 heures. II 
pr6sente alors une surface de 39m 2 /g. 

FYFMPLE5 

25 Cet exemple d6crit la mesure de la capacity de stockage d'oxyg^ne des produits 

obtenus selon les modes opdratoires donn6s dans les exemples 1 k 4. 

Prftnarat inn ries nrQduits 

L'autre partie du produit obtenue k Tissue des stapes de stehage des exemples 1 
k 3 et de l'6tape de filtration de I'exemple 4 est calcin6e k 650°C, 2 heures. On procdde 
30 ensuite au d6p6t de platine sur le produit caicin6 de la maniere suivante. 

100ml d'une solution d'acide hexachloroplatinique contenant 0 t 05g de platine sont 
introduit dans un b6cher. Sous agitation, on ajoute 10g du produit calcin6 pr6c6dent. 
Aprds 3 heures d'agitation, le solide est s6par6 de la solution par centrifugation pendant 
15 minutes. Le produit impr6gn6 de platine est ensuite s6ch6 k 120°C pendant 12 
35 heures puis calcin6 k 480°C pendant 5 heures. Les produits obtenus pr6sentent une 
teneur en platine de 0,5% en poids de m6tal par rapport k I'oxyde. 

La determination de la capacit6 de stockage de I'oxygfcne se fait sur des produits 
vieillis. Ainsi, les produits impr6gn6s sont traitfes k 900°C pendant 6 heures sous 
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atmosphere altern6e oxydo/r6ductrice en presence de 10% d'eau puis, dans un second 
temps, £ 450°C pendant 6 heures sous atmosphere altem6e oxydo/r6ductrice en 
pr6sence de 10% d'eau et en presence ou non de dioxyde de soufre (150ppm) en 
atmosphere oxydante. 

5 Description du test oermettant rie quantifier le stockaoe de roxvaene 

Le pouvoir tampon d'une composition vis-£-vis de l'oxyg6ne est 6valu6 par sa 
capacite £ stocker l'oxyg6ne en milieu oxydant et £ le restituer en milieu r6ducteur. Le 
test evalue la capacite de la composition £ successivement oxyder des pulses de 
monoxyde de carbone d'oxygene et £ consommer des pulses d'oxygene pour r6oxyder 

1 0 la composition. La methode employee est dite altern6e. 

Le gaz porteur est de I'h6lium pur £ un debit de 101/h. Les injections se font par 
Tintermediaire de boucle contenant 16ml de gaz. Les pulses de CO sont effectu6s en 
utilisant un melange gazeux contenant 5% de CO dilu6 dans I'heiium tandis que les 
pulses d'02 se font £ partir d'un melange gazeux contenant 2,5% d'02 dilu6 dans 

15 I'heiium. L'analyse des gaz est effectu6e par chromatographie £ I'aide d'un detecteur de 
conductivite thermique. 

La quantite d'oxygene consomm6e ou la proportion de CO transform6e permet de 
determiner la capacite de stockage d'oxygene (OSC) exprim6e en ml02/g. Les mesures 
de pouvoir de stockage d'oxygene sont effectu6es a 400°C sur des oxydes impr6gn6s 

20 et vieillis selon la m6thode qui a 6t6 donn6e ci-dessus. La variation du pouvoir de 
stockage d'oxyg6ne est exprim6e suivant la formule suivante: 

A=100(OSC 1 -OSC 2 )/OSC 1 
dans laquelle OSC^ repr6sente I'OSC apres traitement thermique en absence de soufre 
et OSC2 repr6sente TOSC apr6s traitement thermique en presence de soufre. 

25 Les r6sultats sur la capacite de stockage de Foxygene sont donn6s dans le 

tableau qui suit . Les produits 1 £ 4 correspondent aux produits pr6par6s de la mani6re 
qui a 6t6 d6crite dans I'exemple 5 et issus des modes op6ratoires des exemples 1 £ 4 
respectivement. 



Produits 


OSC^ 


OSC 2 


A 




Oppm SO? 


150ppm SO? 




1 


6 


4,9 


18 


2 


7.5 


6.5 


13 ! 


3 


5.6 


5.0 


12 


4 (comparatif) 


7.8 


4,3 


45 



30 
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REVENDICATIONS 

1- Proc6d6 de traitement de gaz d'6chappement de moteurs k combustion interne 
fonctionnant avec un carburant contenant du soufre, caract6ris6 en ce qu'on utilise, & 
5 titre de catalyseur, une composition & base d'un oxyde de cerium et d'un oxyde de 
zirconium, dans une proportion atomique c6rium/zirconium d'au moins 1, et d'au moins 
un oxyde choisi parmi I'oxyde d'yttrium, de lanthane et de pras6odyme et qui pr6sente 
une surface sp&ifique aprds calcination 6 heures £ 900°C d'au moins 35m 2 /g. 

10 2- Proc6d6 selon la revendication 1, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition qui 
prSsente une surface spfcifique apr6s calcination 6 heures & 900°C d'au moins 40m 2 /g 
et plus particulidrement d'au moins 45m 2 /g. 

3- Proc6d6 selon la revendication 1 ou 2, caract6ris6 en ce qu'on utilise une composition 
15 qui pr6sente une surface sp6cifique apr£s calcination 6 heures k 1000°C d'au moins 

14m 2 /g et plus particulterement d'au moins 20m 2 /g et encore plus particulterement d'au 
moins 30m 2 /g. 

4- Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on traite un 
20 gaz d'6chappement de moteurs & combustion interne fonctionnant avec un carburant 

contenant au moins 30ppm, plus particulifcrement au moins 50ppm et encore plus 
particulterement au moins 200ppm de soufre. 

5- Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
25 une composition de formule Ce x Zr y M z 0 2 ou M repr6sente au moins un 6l6ment choisi 

dans le groupe comprenant lyttrium, le lanthane et ie pras6odyme et ou z est compris 
entre 0 et 0,3 et plus particulidrement entre 0,02 et 0,2, et le rapport x/y est compris 
entre 1 et 19, plus particulterement entre 1 et 9 et encore plus particulterement entre 1,5 
et 4, les valeurs des bomes autres que 0 6tant incluses et x, y et z 6tant Ii6s par la 
30 relation x+y+z=1. 

6- Proc6d6 selon I'une des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 en ce qu'on utilise 
une composition qui se pr6sente sous forme d'une solution solide. 

35 7- Systeme catalytique pour le traitement de gaz d'Schappement de moteurs k 
combustion interne fonctionnant avec un carburant contenant du soufre, caract6ris6 en 
ce qu'il comprend une composition du type utilis6 dans le proc6d6 selon I'une des 
revendications 1 & 6. 
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8- Syst&rne catalytique selon la revendication 7, caract6ris6 en ce qu'il comporte un 
revdtement sur un substrat, ledit revdtement comprenant la composition pr6cit6e. 
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